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Abstract (Basic) : EP 618242 A 

Novel self-hardening systems based on polymerisable and 
hydrolytically condensable and/or hydrolytically condensed Si cpds . 
consist of one or more components contg. (i) initiator and/or activator 
systems as well as opt. (ii) conventional additives and/or fillers, 
(iii) further copolymerisable monomers and/or oligomers and (iv) 
further hydrolytically-condensable and/or condensed cpds. of Si and 
opt. of Al, Ti, Zr, B, P, Sn, Pb, transition metals, lanthanides or 
actinides, and are such that at least one component contains one or 
more Si cpds. of formula (I) and/or (pre) condensates of (I). Also 
claimed as new cpds. are the amino-silanes of formula (II) and (III) 
opt. used in the system as activators. A = O, S, PR'', POR", NHC(0)0. 
or NHC(0)NR'*; B = opt. branched organic residue derived from cpd. B' 
with at least 1 (for C = 1 and A = NHC(0)0 or NHC(0)NR") or at least 2 
C=C bonds and 5-50C. R = alk(en)yl, aryl, alkaryl or aralkyl; Rl = 
alkylene, arylene or alkylenearylene; R' * = H, alkyl or aryl; X = H, 
halogen, OH, alkoxy, acyloxy, alkyl- or alkoxy-carbonyl or NR*'2; a = 
1, 2 or 3; b = 0, 1 or 2; c = 0 or 1 . x = an integer of max. value 
(no. of double bonds in Bl minus 1) or = no. of double bonds in B' when 
c = 1 and A = NHC(0)0 or NHC(0)NR'' (where the above alk(en)yl are opt. 
branched or cyclic 1-20C gps.; aryl is opt. substd. phenyl, naphthyl or 
biphenyl; and the above alkoxy, acyloxy, alkyl- or alkoxy-carbonyl, 
alkaryl, aralkyl, arylene, alkylene and alkylenearyl (sic) residues 
derived from the alkyls and aryls defined here); Ar = aryl, pref. 
phenyl, naphthyl, or biphenyl; R' ' ' = 1-10 (pref. 1-4)C alkylene; R* " ' 
0-10 (pref. 0-4)C alkylene; X' = -OH, -NH2, -SH, vinyl, -C (0) .O.C (0) R-, 
-HC-0-CH2.R- (sic) or NCO; R- = 1-10 (pref. 1-4) C alkyl; and X'' + 
-O.C(0).NH-, -NH.C(O) .NH-, -S.C(0).NH-, -0 . CH2 . CHOH-, -NH . CH2 . CHOH-, 
-S.CH2CHOH-, -O.C(O)-, -NH.C(O)-, -S-C(O)-, -C2H4-, -C2H4.S-, 
-C2H4.NH-, -NH.C(0).0-, -NH.C(0).S-, -CHOH. CH2 . 0-, -CHOH . CH2 . NH- 



-CH0H.CH2.S-, C(0().- , -C(0).NH- or -C(0).S- with aSR"», R" " or 
R- opt. substd. 

ADVANTAGE - The systems do not have the odour and toxicity problems 
of prior-art systems and so can be used in medical applications. They 
are easily handled and can be hardened in 1-30 mins . Silanes (I) are 
suitable reactive monomers, the double bonds in B (pref. having 2 or 
more (meth) acrylate gps . ) . Beading to rapid hardening in presence of 
suitable initiator/activator systems, with such hardening being 
controllable for moulding or adhesive applications. Further t 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
@ Selbsthartende Systeme 

(§) Die Erfindung betrifft selbsthartende Systeme auf der 
Basis polymerisierbarer und hydrdlytisch kondensierbarer 
bzw. kondensierter Silicium-Verbindungen. Die erfindungs- 
gemaBen Systeme bestehen aus einer oder mehreren 
Komponenten, die Starter- ond/oder Aktivator-Systeme ent- 
halten, wobei mindestens eine Komponente des Systems 
eine Silicium-Verbindung der Formel I, gegebenenfalls in 
vorkondensierter Form enthalt. 



UJ 

Q 



Des weiteren betrifft die Erfindung Aktivatoren in Form von 
silangebundenen, tertiaren Aminen der allgemeinen Formel 
IX oder X 



^ -JC--R -six 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 



Systtme S ow,e deren Verwendung. Insbesondere bS die Torlie*™ N ? Lh 1? ^ HersKll »"8 <«««■ 

°^X.d i ea,sA hi va,o r e^d^^^^ 

CH -R*- X "-E + - Six * 
« AT - N ' 3 , TV , / CH 2" R -X"-R + -SiX, 

\ * . < IX ) (X) Ar-N 3 

CH 2 - R -x«- R +- SiX3 l CH 2 - R *-x^ 

Monomere veriiben neben einer starken GerucLbelLt'i^n^T- n,ed u ermolekul ^e Acrylat- und Methacrylat- 

Ein weiterer groBer Nachteil der S S c W e '" e akute tox 'sche Wirkung. 
der VerwendunJ von Ammenl^^ S ^ nd der T -hnik bfsteh, darin, dafi bei 

s.nd, was zu groBen toxikologischen Prob m Mhn unc I teSSS^ ? " a ^ rh " nd « n und bewegiich 
o Systeme im medizinischen Bereich nahezu ausschlieBt msbesondere eine Anwendung der selbsthartenden 

«^ verbunden m,t den ve, 

gen schnell und solche fur die Herstellung von FoSm^ fii 1 B ;? e,bsth f Systeme fur Verklebun- 
Additiven und Fullstoffen versehen werden k S 

Systemen bzw. Komponenten in weiten Si^^ UV-hartbaren 
nisch-anorganisches Netzwerk eingebaut werden kflnn?J LT* A D uBerd « m so,len dl «e Systeme in ein orga- 
reaktiven Monomere. sollen toxikofogisch unbS„Ssein Bestandte " e d « Systems, insbesondere die 

m^il^ 

Bereich moglich wird. "i.vatoren nartbar smd, so daQ ein Einsatz d.eser Systeme im medizinischen 

tisc^kond^ von polymerisierbaren und hydro.y- 

bestehen aus einer oder mehreren ^^ente^kS^ u^T^ sjsteme 
gegebenenfalls iibliche Additive und/oder FQlSoffe und eeSben^n Ak t' v ator-S y steme enthalten, sowie 
und/oder Oligomere und/oder weitere hyd>oS Monomere 
S.l.cums und gegebenenfalls anderer B^^£g^%™ zTp^T^ Verbindun ^ n d « 
Lanthamden. der Actiniden. Mindestens eine KomnnnXt* V / * ' ' ' Pb ' der Ub ergangsmetalle, der 
mehrere SiUcium-Verbindunsder ^Z£S^&g£gg^^ ^ <* r 

|X.RbS?R'(A) c ], < ... b ^B (1) 
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, H a NHQOP Oder NHQO)NR") bzw. mindestens zwei C=C-Doppelbindungen und 5 bis 50 
SS^^S— ^SS^^- W^Lij^.AWoder AOI. 
r H S Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl, 

5' I wSsS 1 ^'SSSSSl-y. A^loxy. Alky.carbonyl. Alkoxycarbony, oder NR", out R« = s 
Wasserstoff.Alkyl oder Aryl, 
a =1,2 oder 3, 
b = 0, 1 oder 2, 

NHC(OP oder NHC(0)NR" stent Formel I ganz hervorragend zum E.nsatz als 

Oberraschendenveisewurdefestgestellt.daB s.ch d.e buane e i bindun gen der silangebundenen 

reaktive Monomere in selbsthartenden s f "^"X^JESr-Syiteme Sber eine organische Polymerisation , 5 
Reste B ermoglichen nach Hartungszeit. uber die Starter/Akt.vator- 

eine schnelle Hartung, wobei d.e ^^^^S^ kann. Des weiteren kann die Hartungszeu uber 
Konzentration sowie uber deren Verhaltnis gesteuert we vernetzbaren Gruppen, z. B. der 

Variationspotentialbzgl.ihrer Anwendung. d Q dje Sily i a i ko xy-Gruppen der S.lane 

gen AnwendungsfallesangepaBtwerden kann _ daQ Qber die silylalkoxy-Gruppen 

8 Des weiteren besteht ein Vorteil der erf »dui^g«J»aBw S y feTorganisch-anorganisches Netzwerk aufge- 
sowie uber die C = C-Dop P elbindungen der SJaneder ^f^J^ch und universe!! den Erforderms- 3 o 
baut wird, das ebenfalls in weiten Bereichen variierbar ■ ist uno i ep copolymensierbare, 
^ jeweiligen AnwendungsfaUc. .angepjB. ^^J^^J^^^ S^nz^ 

d ^:=g— n se.b~.Sy_ 35 
Herstellung von anorganisch-orgamschen ^^^"S,™^ stru kturellen Verhaltnisse mnerhalb der 
m6g lichen. Diese ^^f^^^^^^rvkx^ Verhaltnisse der copolymensierbaren 
e MoS bzw"Ser weiteren cohydro.ysierbaren ^onen,^ ^ ^ ^ yon ^ 40 

Die erfindungsgemaBen, selbsthartenden Systeme *°™ cn "™ .. * . K , eber bzw . Haftvermittler fur die 
deXbmdungsfechnik (, B. von opti^e^ k onventioneller Komposite. 

verschiedensten Substrate ™£^^^%^?§^8r und Beschichtungsmassen oder ,n Fonnge- 
als Klebstoffe, Komposite, Bulkmatenahen als VerguU , uicntu g we iteren konnen die erfindungsge- 

bungaverfahrenbzw.inderAbformtechn,k(z.B. 1 ^ ^ wer(Jen Ferner wird beir n 45 

maBen Systeme zur Herstellung von Fas em F °£en J h Ue und vo llstandige Hartung ermoghcht 

Ensatz von reaktiven Acrylat- ^^^J^^^%^n werden kann. Des wcteren ,st 
wobei die Hartungsze.ten uber deren ^nzahl und Oeren thermisch er Hartung moghch. 

1-ineKombinationvonSelbsthartungmitz.B.photoinduzierter D^ Svsteme gegenuber dem Stand der 
Ein wdterer groBer Vorteil der erfindungsgemaBer ^^^^^Z Acrytae oder Methacrylate, 50 

TecLrbesteh/darin, daB tn^^ ^tmere 

fest an die Silane der Formel I gebunden und dad^ J ^ H „ rtung keine frcien Monomere 

sind so daB selbst im Falle e.ner unvollstandigen p °>^ e "*" l °" d der Tec hnik auf der Basis von Acrylaten 
vortgen k5nnen. Bei den^tad*^ aufgrund einer unvollstand.gen 

bzw. Methacrylaten besteht indes imme ,L blichen t0 xischen Problemen fuhren konnen. 55 

Polymerisation noch freie Monomere vorhege auch im medizinischen Bereich e.nzusetzea 
P D y eshalbbe S tehtdieM6glichke l U,ee^ 

M^a^^^-™ ^ EinZdheiten hlCrZU 

Ve SederFor m e, I sindOberd l eRes, r= 60 

Die Alkyl-Reste sind z. B. geradkettige, T bis 6, besonders bevorzugt mit 1 b« 4 

JhlenstoUtomen ^ZC ^M i-P-pyl, n-Butyl. .Butyl. s-Butyl. t-Butyl. 65 
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AIIylund2-Butenyi. 

zugswe.se von den oben genannten Alky? and Aryl Resten ab SoeX.^ Alk 7 enar ylen-Re S te taken sich vor- 
-P opoxy, „-, ... s- und t-Butoxy, MontZethy^^^y^^'S^ ^ Meth ° Xy ' E,ho ** 
amlmo. Acetyloxy. Propionyloxy. Methylcarbonyl SSr?,?™ 8 *?' 1 ^ Diethylamino, N-Ethyl- 
2-PhenylethylundTolyl. y -roonyi, ttnyicarbonyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl Benzyl 

H^^^K«SS&?? er ^ re , SubS ™™- "■«. *■ B- Halogen M kyl 
noalkylamino. Dialkylamino, S£S aI^ST'' 0 " £ R, *' rs ' 1 ' Tetrahydrofurluryl, Amino Mo ' 
na,„. Ni, r „, Epoxy, so,H oder ™ k ,£ ram< »™ m - *™<io. Hydroxy. Formyl. Carboxy. Me,cap,„. Cy a „o! Isocya. 

'"*vorzug,e„A US ra„^ 
A. a b, c und x in der allgemeinen F„ rmel | wie fXlSn Selb!,hartt " d ™ Sys,em e sinddie Reste X, R, R', 



:l,2oder3; 

^ : ? od^ 2 VOrZUgSWeise 1 ' 4 - a ' b ■• 0 f flr c - 0 und 1 fur c 



FJ^P^ Sys.e.e ist in der allgemeinen 

25 s.ly 3-Methyldimethoxysilyl-propylthio, 3-TnS yl Ln^ ^S'' M «W«»^ilyl, Methyldichlor- 
d.ethoxys.lyl-methlythio Oder 3-Trta,hoxysilyI pr opyL r e t h a S ^^^^ E^oxyd.methylsilyi-methylthio, Methyl- 

und/oder Methacryl-Gruppen. und mit 5 bis 50 vl^L ^ b,ndungen ' z " B - mit Vinyl-, Allyl- Acrvl- 

m C-O-Alkandiolen, 2 . B. von Glyc^^te^S^Wr^ Dipen^eryil 
entnehmea allgemeinen Formel I sow.e deren Herstellung sind der EP 0451 709 A2 zu 

0 t^TmTs sir* r?**" v «**- 

genen Ausgangsmaierialien Silicium-Vtrbinduneen sind u S ' s,eme lw™ngezo- 

Systemen mindestens ,0 Mol-%, z. B 25 bis lOO Mol « i I J bevorzugt wenn den erfindungsgemaBen 

rCn£;tr B - m ™ 

Rx(R 2 Z)ySiX4- ()(+y) (ii) 8> 

.n.."^^^^ W * d *" R ""' d «* S — Scnwefetome Oder — NH-Gruppen 
Walse^SXi^eX Alk0,ty - Acyl <"* A'Mcarbopy,. Alkoxycarbony, oder NR-, mi , R » - 

X = 0. 1.2.ndMl 



x = 0, 1,2, oder 3, 

y = 0, l,2,oder3.mitx + y = 1,2 oder 3 



Ber g! ,ra Be „96 8) . ,m abrig.n mrd auf die ^H&^^^^SZ^Z^ 
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DE34 07 087C2. 

Die Alkyl-Reste sind z. B. geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 1 bis 20, vorzugsweise mit 1 bis 10 
Kohlenstoff-Atomen, und besonders, bevorzugt sind niedere Alkyl-Reste mit 1 bis 6 Kohlenstoff-Atomen. 
Spezielle Beispiele sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, i-Butyl, n-Pentyl. n-Hexyl, 
Cyclohexyl, 2-Ethylhexyl, Dodecyl und Octadecyl. 

Die Alkenyl-Reste sind z. B. geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 2 bis 20, vorzugsweise mit 2 bis 
10 Kohlenstoff-Atomen, und besonders bevorzugt sind niedere Alkenyl-Reste mit 2 bis 6 Kohlenstoff-Atomen, 
wie z. B. Vinyl, Allyl oder 2-Butenyl. 

Bevorzugte Aryl-Reste sind Phenyl. Biphenyl und Naphthyl. 

Die Alkoxy-, Acyloxy-, Alkylcarbonyl-, Alkoxycarbonyl- und Amino-Reste leiten sich vorzugsweise von den 
oben genannten Alky!- und Aryl-Resten ab. Spezielle Beispiele sind Methoxy, Ethoxy, n- und i-Propoxy, n-, i-, s- 
und t-Butoxy, Methylamino, Ethylamino, Dimethylamino, Diethylamino, N-Ethylaniiino, Acetyloxy, Propiony- 
loxy, Methylcarbonyl, Ethylcarbonyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Benzyl, 2 -Phenylethyl und Tolyl. 

Die genannten Reste konnen gegebenenfalls einen oder mehrere Substituenten tragen, z. B. Halogen, Alkyl, 
Hydroxyalkyl, Alkoxy, Aryl, Arytoxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl, Furf uryl, Tetrahydrof urfuryl, Amino, Alky- 
lamino, Dialkylamino, Trialkylammonium, Amido, Hydroxy, Formyl, Carboxy, Mercapto, Cyano, Isocyanato, 
Nitro, Epoxy, SO3H und PO4H2. 

Unter den Halogenen sind Fluor, Chlor und Brom bevorzugt. 

Spezielle Beispiele fur hydrolytisch kondensierbare Silane der allgemeinen Formel II sind: 

CH 3 -Si-Cl3, CH 3 -Si-(OC 2 H 5 )3. C2H 5 -Si-Cl 3 , C 2 H 5 -Si-(pC 2 H 5 )3, CH2=CH-Si-(OC 2 H 5 )3, 
CH2^CH-Si-(OC 2 H40CH3)3. (CH 3 )2-Si-CI 2 , CH 2 =CH-Si-(OOCCH 3 )3, (CH 3 ) 2 -Si-(OC2H5) 2 . 
(C 2 H 5 )3-Si-Cl.(C 2 H5) 2 -Si-(OC 2 H5)2,(CH 3 ) 2 (CH 2 = CH)-Si-CI 2 ,(CH3)3-Si-CI,(t-C4H9KCH3) 2 -Si-CI, 
(CH30)3-Si-C3H6-NH-C 2 H4-NH-C 2 H4-NH 2l (CH 3 0)3-Si-C3H6-SH,(CH30)3-Si-C3H6-NH- 
C 2 H 4 -NH 2 . (CH 3 0) 3 -Si-C 3 H 6 -Cl, (CH 3 0) 3 -Si-C 3 H6-0-C(0)-C(CH3)=CH 2 . (CH 3 )2(CH 2 = CH- 
CH 2 )- Si - CI, (C 2 H S 0) 3 - Si - C 3 H 6 - N H 2 , 



< C S°>3- Si -S H 6- 0 -^2-^7 CH 2' (CT 3°J3- Si -^2>2^CX 

O o 

Des weiteren sind unter den von Silanen der allgemeinen Formel I verschiedenen hydrolytisch kondensierba- 
ren Silicium-Verbindungen, die gegebenenfalls eingesetzt werden konnen, solche der allgemeinen Formel HI 
ebenfalls bevorzugt, 

Y n SiX m R4-(n + m) (III) 

in der die Reste X, Y und R gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutung haben: 
R = Alkyl, Atkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl, 

X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR" 2 , mit R" = 
Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

Y = ein Substituent, der einen substituierten oder unsubstituierten l,4,6-Trioxaspiro-[4,4]-nonan-Rest enthalt, 
n = 1,2 oder 3, 

m = 1,2 oder 3, mit n + m < 4. 

Die Silane der allgemeinen Formel 1 1 1 sind ebenso wie die Silane der allgemeinen Formel I hydrolysierbar 
und polymerisierbar und konnen wie die Silane der Formel I in ein organisch-anorganisches Netzwerk eingebaut 
werden. Ferner sind Silane der allgemeinen Formel III stabile Verbindungen, die im basischen Milieu hydroly- 
sier- und kondensierbar sind, ohne daB der Spirokomplex vorzeitig geoffnet wird. Ferner bieten sie den groBen 
Vorteil, daB durch ihren Zusatz das Schrumpfverhalten der erfindungsgemaBen Systeme wahrend der Hartung, 
d. h- wahrend der Polymerisation so beeinfluBt wird, daB keine oder nur eine geringe Schrumpfung auftritt und 
sogar eine Expansion mdglich ist. 

Die Reste X und R der allgemeinen Formel III sind wie in der allgemeinen Formel II definiert. Konkrete 
Beispiele fiir Silane der allgemeinen Formel III sowie deren Herstellung sind der DE 41 25 201 CI zu entnehmen. 

Unter den gegebenenfalls zur Herstellung der erfindungsgemaBen Systeme verwendeten hydrolysierbaren 
Aluminium- Verbindungen sind diejenigen besonders bevorzugt, die die allgemeine Formel IV aufweisen, 

A1R° 3 (IV) 

in der die Reste R°, die gleich oder verschieden sein konnen, ausgewahlt sind aus Halogen, Alkoxy, Alkoxycar- 
bonyl und Hydroxy. Hinsichtlich der naheren (bevorzugten) Definitionen dieser Reste kann auf die Ausfuhrun- 
gen im Zusammenhang mit den geeigneten hydrolysierbaren Silicium-Verbindungen verwiesen werden. Die 
soeben genannten Gruppen konnen auch ganz oder teilweise durch Chelatliganden (z. B. Acetylaceton oder 
Acetessigsaureester, Essigsaure) ersetzt sein. 

Besonders bevorzugte Aluminium-Verbindungen sind die Aluminiumalkoxide und -halogenide. In diesem 
Zusammenhang konnen als konkrete Beispiele Al(OCH 3 )3, Al(OC 2 H 5 )3, Al(0-n-C 3 H7) 3 . Al(0-i-C 3 H 7 )3, 
Al(OG»H9) 3 , Al(0-i-C4H 9 )3, Al(0-s-C*H9) 3 , AICI3 und AlCl(OH) 2 genannt werden. Bei Raumtemperatur flussige 
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5 MX k R| (V) 

J«« ?^d^SfS£ ^^V" 1 * **» ~l« „„„ „ ie im Falle de 
unX^Tnt n „, d J e a „ S j lane "I' ■"•—»» ^& d ^W«^ -lbs,M„e„d e „ 
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son dern es mit HHfe von wasserha.tigen organischen o« 

einzutragen. Als ^^"*™^?J^™?^^ t B von Molekularsieben, und von wasserhaltigen, 
gemisch mit Hilfe von fcudugteitsbeton^Jnttt^o Wasserzugabe kann aber auch uber erne 

--gesetzt wird. Beispiele Kerf* smd s 

"w^n^^ 

Oder i-Propanol) auch Ketone, 

Ether, vorzugsweise medere D.alkylether ™g^^^™\^ hy \^ und deren Gemische in Frage. 
Essigsaureethylether.D.methylformamd.Arnme £ es ^ de ^ 1 rl ^/ n s e gpiro-Silane der allgeme.nen 
Werden zur Herstellung der e J^""^^!"' j '^^^m bzg l dieser Silane basischen Milieu durchge- 
Formel III eingesetzt, so w.rd d.e H £S2m«S durch Triethy.amin. erzeugt, oder durch 

mi Sngsve r b,ndungen J-n^*-; ^^^^^^ 

tTe^ - rd und spater die restlichen verbin : 

dungen zugegeben werden. Silicium-Verbindungen verschiedenen hydrolysierbaren Verbin- 

Um insbesondere be. Verwendung von von S ' ,l ^"^. r ^T ns ^ so weit wie moglich zu vermeiden, kann 
dungen Ausfallungen wahrend der Hydrolase u ^ d ^^S5iSS werten. Dabei kann in der ersten Stufe 

Die Kondensationsze.l nchtel s,ch nach *°^=*f^"^3|, lur " eK . | m allgememen erfolgl die Poly- 
SdSatn^^^^ 

^rsoernai.enePo^ondensa.isUager^ 

emweder als seiches oder nach .e.lwe.ser "° SS b ™ S s System Oder als Komponente 

,els bzw. des wahrend der Reader, geb.lde.en ^"^'"'£3™^ ah vorteilhaft erweisen. in dem 
in selbs,har,enden Systemen emge se.zi ■ "^aln ^^^^ das geb ilde,e und gegebenenfalls 

men werden kann. wartime der erfindungsgemaBen Systeme wird das 

Zum Aufbau des orgamschen Netzwerkes bzw. zu ^ZJJ ystemen und gegebenenfalls 

erfindungsgemaBe Polykondensat ^^^^^^fluSoffen und anderen Additiven polymen- 

zusatzlich auch eine thermische 

und/oder erne strahlungsinduzierte ^ Hartung ; durchgef uhrt J^™^. Einkom ponentensystemen entweder 
Die endgultige Hartung der ^"^^^^^^^^ nt ^ odJ^ dvrdti mmittdib^ Zugabe 
durch Zugabe eines Starter/Aktivator-Syst^ unmittelbare Zugabe eines 

eines Starters zu einem System, das bere.ts ei " e " * kt ™^^^^ 

Aktivators zu einem einen Starter enthaltenden s y^J^^^^ n ^Z ar ^y %temK enthalten. Dabei 
Hartung durch Vermucher .der '^X^^^^^^ ^ S ^ ^ ' 

tiondieRingcdcrSpiro-GmppengeoffneL che me Qblichen eingesetzt 

Als Starter/Akuvator-Systeme fur die | el ^ sth ^S 2 k h ^^^ als Aktivatoren oder als 

werden, wie z. B. aromatische Arn.ne £ B * N ^^^^ ^^y^ und uber deren 

S£Si2^ £ 5SSS^ Systeme entsprechend den Anforderungen 

des jeweiligen Anwendungsfalles emgestellt werden Jcana . U nbedenklichen Aktivatoren hartbar 

allgemeinen Formel IX oder X als Aktivatoren gelost. 

CH,-R*-X.-R + -SiX 3 /C H 2 -R*-X»-R + -SiX 3 

V CH 2 -R*-X«-R + - S iX 3 

Die Reste haben folgende Bedeutung: 
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Ar = Aryl, bevorzugt Phenyl, Naphthy! oder Biphenyl, 
R* = Alkylen mit 1 bis 10, bevorzugt mit 1 bis 4 C-Atomen, 
R* = Alkylen mit 0 bis 10, bevorzugt mit 0 bis 4 C-Atomen, 
X = wie im Falle der Formel I definiert, 
5 X' = -OH, -NH 2 , -SH. -CH =CH 2 . -QO)-0--qO)-R-, 



O 
/ \ 
-CH-CH -R , 

10 



-NCO. 

R~ = Alkylmit 1 bis 10, bevorzugt mit 1 bis 4 C-Atomen, 

X" = -0-QO)-NH-, _NH-C(0)-NH-, -S-QO)-NH-, -0-CH 2 -CHOH-, -NH- 

15 CH2-CHOH-, -S-CH2-CHOH-, -o-qo)~, — nh— c(0)— , -s-qo)-, -c 2 h 4 -, -c 2 h 4 -s-, 

-C2H4-NH-. _NH-C(0)-0-, -NH-qO)-S-, -CHOH-CH2-O-, -CHOH-CH2-NH-, 

-CHOH-CH2-S-, -qo)-o-, -qo)-NH-, -qo)-s-, 

wobei die Reste Ar, R*. R~ oder R + auch Substituenten tragen konnen. 
Bevorzugte Ausfiihrungsformen der erfindungsgemaBen Aktivatoren sind 

20 

CH 2 -0-CO-NH- (CH 2 ) 3 Si(OC 2 H 5 ) 3 
CH 2 -0-CO-NH- (CH 2 ) 3 Si (OC 2 H 5 ) 3 

und/oder 



CH 2 -0-CO-NH-(CH 2 ) 3 Si(OC 2 H 5 ) 3 



CH 2 -OH. 



p>CH 3 -C 6 H 4 -N 



p-CH^-C^-N 



Uberraschenderweise wurde festgestellt, da8 Amine der allgemeinen Formel IX oder X ebenfalls als Aktiva- 
toren eingesetzt werden konnen und zur Selbsthartung der erfindungsgemaBen Systeme fiihren. Dies iiberrascht 
umso mehr, als z. B. das silangebundene Amin der Formel (C2Hs)2N(CH2)3Si(OC2H5)3 nicht zur Selbsthartung 
fiihrt. 

Der Einsatz von Aminen der Formel IX oder X bietet den groBen Vorteil, daB die Aminkomponente fiber den 
Silananteil wahrend der Hydrolyse und der [Condensation in das anorganische Netzwerk eingebaut und dort fest 
verankert wird. Damit liegen nach der Hartung keine freien Amine vor und es treten diesbezuglich keine 
toxikologischen Probleme auf. Damit sind die erfindungsgemaBen Systeme unter Verwendung von Aminen der 
Formel IX als Aktivatoren insbesondere zum Einsatz im medizinischen Bereich geeignet. 

Bei der Verwendung von Aktivatoren der Formel IX oder X besteht der groBe Vorteil der erfindungsgema- 
Ben Systeme darin, daB sowohl die erfindungsgemaBen Aktivator-Silane als auch die reaktiven Monomere der 
Formel I nach der Hartung fest im anorganisch-organischen Netzwerk verankert, d. h. chemisch gebunden sind, 
also nicht mehr frei vorliegen und somit toxikologisch unbedenklich sind. Die Kombination von reaktiven 
Monomeren der Formel I mit den erfindungsgemaBen Aktivator-Silanen der Formel IX oder X bietet also 
gegeniiber dem Stand der Technik ganz erhebliche toxikologische Vorteile. 

Die Darstellung der erfindungsgemaBen Amine der Formel IX oder X erfolgt z. B. iiber Additionsreaktionen, 
wobei in Abhlngigkeit der zugesetzten Menge dcs Siians (1 bis 2 Aquivalente) Amine der Formel IX oder X 
oder Mischungen derselben emstehen. Am Beispiel der Umsetzung von einem Aquivalent Amin mit zwei 
Aquivalenten Silan werden verschiedene Typen von Additionsreaktionen, die zu den erfindungsgemaBen Akti- 
vator-Silanen fiihren, schematisch dargestellt 

Typ 1 : O 

/ CH 2 -R*-XH + 2 OCN-R + -SiX 3 ,CH 2 -R*-X-C-NH-R + -SiX 3 

Ar_N -CH^-R*-XH > Ar " N "-CH 0 -R*«X-C-NH-R + -SiX, 

2 2 ,| 3 

mit X = O, NH, NR Oder S. O 



65 
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Tvp 2 : O H OH 

YP * ^ / \ + I * I i + . 

CH -R -XH + 2 X C-C-R -SiX_ CH-R -X-C-C-R -SlX_ 

^"^Ch'-R^-XH -> ^-^CH-R*-X-c'-C-R + -SiX., 

2 | | J 3 

mit X = O, NH, NR Oder S. H OH 

Tvp 3: 0 0 HO 

* *« " + ' * " + 

^CH -R — XH + 2 -C-O-C-R -SiX CH-R -X-C-R -SiX 

^"^Ch'-r'-XH + > ^<CH-R*-X-<>R + -SiX, 

mit X = 0, NH, NR oder S. HO 



Tvp 4 : H H 

. „„CH.-R + -C=CH + 2 HX-R + -SiX_ CH 0 -R + (CH. ) ,-X-R + -SiX_ 

Ar-N 2 3 a-r._ N ' 2 2 2 3 

V CH 2 -R -C=CH W ^CH 2 -R^(CH 2 ) 2 -X-R -SiX 3 

H H 

mit X = S, NR oder NH. 



TVP 5 : H H 

Ar-N- CH 2- R+ -C=C H +_ _2_H"SiX3 ^^C^-R^C^) 2 -SiX 3 

N CH 2 -R + -C=CH > V CH 2 -R (CH 2 ) 2 -SiX 3 
H H 

Typ 6 : O 

„CH-R*-NCO + 2 HX-R + -SiX -CH,-R*-NH-C-X-R + -SiX. 



Ar-N 2 \ __ * 3 Ar-N 2 

X CH 0 -R -NCO ~ N CH -R~-NH-C-X-R r -SiX_ 

2 2 3 

mit X = O, NH, NR oder S. O 



Tvp 7 ; O H OH 

^_ N .CH 2 -R*-C-C C + 2 HX-R + -SiX ^_ N .CH-R*-C-C-X-R^-SiX 3 

V CH^-R -C-C- N CH— R -C-C-X-R -SiX. 

2 v. , ' < f 3 

O H OH 

mit X = O, NH, NR oder S. 

TVP 8 : O O HO 

II it + I * I' ■+- 
-C-O-C- + 2 HX-R -SiX 3 ^^CH-R -C-X-R -SiX ? 

-C-O-C- > N CH-R*-C-X-R + -SiX 



W « i l| 3 

O O HO 



mit X = 0, NH, NR oder S. 



65 
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Typ 9 : j H 

^CH 2 -R*-XH + 2 V C=C —SiX 3 ^CH-R*-X- (CH 2 ) SiX 3 

Ar ~ N N C H 2 -R*-XH > ^"^CH-R^X- (CH 2 ) SiX 3 

mit X = NH, NR oder S. H 

Es ist auch moglich, den erfindungsgemaBen Systemen vor der endgiiltigen Hartung, also vor der Polymerisa- 
tion weitere ionisch und/oder radikalisch polymerisierbare Verbindungen zuzusetzen. Radikalisch polymerisier- 
bare Monomere, die zugesetzt werden konnen, sind z. B. solche mit C = C-Doppelbindungen, wie etwa Acrylate 
oder Methacrylate, wobei die Polymerisation uber die C= C-Doppelbindungen erfolgt. Ionisch polymerisierbare 
Verbindungen, die zugesetzt werden konnen, enthahen z. B. Ringsysteme, die kationisch, ringoffnend polymeri- 
sierbar sind, wie etwa Spiroorthoester, Spiroorthocarbonate, bicyclische Spiroorthoester, Mono- oder Oligoep- 
oxide. Es konnen aber auch Verbindungen zugesetzt werden, die sowohl kationisch als auch radikalisch polyme- 
risierbar sind, wie z. B. Methacryloyl-Spiroorthoester. Diese sind radikalisch uber die C=C-Doppelbindung und 
kationisch unter Ringoffnung polymerisierbar. Diese Systeme sind z. B. im Journal f. prakt. Chemie, Band 330, 
Heft 2, 1988. S. 316-31 8, oder im Journal of Polymer Science: Part C: Polymer Letters, Vol. 26, S. 51 7-520(1988) 
beschrieben. 

Erfolgt neben der Selbsthartung der erfindungsgemaBen Systeme auch eine photochemische Hartung, so 
werden mindestens einer Komponente des erfindungsgemaBen Systems ubliche kationische Photoinitiatoren 
zugesetzt. Geeignete Photoinitiatoren nach dem Stand der Technik sind z. B. Verbindungen, die bei Bestrahlung 
Sauren freisetzen, wie etwa C6H5— N2BF4, 0-NO2— G&H4— CH2— O— SO2CF3 oder Triarylsulfoniumsalze der 
allgemeinen Formeln VI, VII und VIII, in denen die Reste Ar gleich oder verschieden sein konnen und Aryl bi--. . 
Arylen. z. B. Phenyl und Phenylen, bedeuten, mit X" = BF4", AsF 6 -, PF 6 " oder SbFe". 



(VI) Ar - S X (VII) 



AT AT 
(VIII) + S-Ar-S-Ar-S + 2 X~ 

Ar Ar 

Diese Photoinotiatoren sind kommerziell erwerbbar. Z.B. von der Firma Union Carbide das Triphenylsulfoni- 
umhexafluorophosphat als 50%-ige Losung in Propylencarbonat unter dem Handelsnamen UVI-6990, oder von 
der Firma Degussa KI-85 (Initiator gemaB Formel VIII mit Ar = Phenyl bzw. Phenylen und X" = PFe" als 
50%-ige Losung in Propylencarbonat). Prinzipiell sind alle Photoinitiatoren geeignet, die fur die Polymerisation 
von Oxiran-haltigen Molekulen, wie z. B.cycloaliphatischen Epoxiden, eingesetzt werden. 

Unter dem EinfluB der Bestrahlung wird das Triarylsulfonium-Salz einer Photolyse unterzogen und es ent- 
steht eine Broenstedsaure, welche die Ringoffnung der Spiro-Gruppen katalysiert, wobei die Masse polymeri- 
siert. 

Erfolgt neben der Selbsthartung auch eine thermische Hartung der erfindungsgemaBen Systeme, so werden 
mindestens einer Komponente des erfindungsgemaBen Systems thermische Initiatoren zugesetzt. Geeignete 
thermische Initiatoren sind z. B, BF 3 als BF3 • H2NC2H5, ZnCl2, TiCU oder SnCl2. Auch hier konnen alle die 
thermtschen Initiatoren eingesetzt werden, die fur die Polymerisation von Epoxidgruppen geeignet sind. 

Die Initiatoren werden in ublichen Mengen zugegeben. 

A!s Photoinitiatoren konnen z. B. die im Handel erhaltlichen eingesetzt werden. Beispiel hierfur sind Iracure 
184 (1-Hydroxycyclohexylphenylketon), Iracure 500 (1-Hydroxycyclohexylphenylketon/Benzophenon), und an- 
dere von der Firma Ciba-Geigy erhaltliche Photoinitiatoren vom Iracure-Typ; Darocure 1173, 1116, 1398, 11 74 
und 1 020 (erhaltlich von der Firma Merck), Benzophenon, 2-Chlorthioxanthon, 2-Methylthioxanthon, 2-lsopro- 
pylthioxanthon, Benzoin, 4.4'-Dimethoxybenzoin,Campherchinon und andere, 

Als thermische Initiatoren kommen insbesondere organische Peroxide in Form von Diacylperoxiden, Peroxy- 
dicarbonaten, Alkylperestern, Dialkylperoxiden, Perketalen, Ketonperoxiden und Alkylhydroperoxiden in Fra- 
ge. Konkrete und bevorzugte Beispiele fur thermische Initiatoren sind Dibenzoyiperoxid, t-Butylperbenzoat und 
Azobisisobutyronitril. 

Das anorganische Netzwerk ist dafiir verantwortlich, daB die geharteten, erfindungsgemaBen Systeme bereits 
ganz ohne Zusatz von Ftillstoffen uber eine ausgezeichnete Abrasionsfestigkeit und Formstabilitat verfiigen, 
und die Ausbildung des organischen Netzwerkes bewirkt eine geringe oder sogar negative Volumenschrump- 
fung. Bei Zusatz von Silanen der allgemeinen Formel III kann durch die Anzahl der Spiro-Gruppen in den 
erfindungsgemaBen Systemen, d. h. durch die Art und/oder durch die Menge der eingesetzten Spiro-Silane der 
allgemeinen Formel III, die Volumenanderung wahrend der Hartung den Anforderungen des jeweiligen Anwen- 
dungsfalles angepaBt werden. Je hoher die Anzahl der Spiro-Gruppen ist, desto geringer ist die Volumen- 
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schrumpfung. Ja, es ist sogar moglich, die Volumenanderung bei der Hartung so zu beeinflussen, daB eine 
Volumenzunahme resultiert. 

Die erfindungsgemaBen, selbsthartenden Systeme konnen entweder als solche oder zusammen mit ublichen 
Zusatzstoffen, wie z. B. Fullstoffen (Filler), Haftvermittlern oder Pigmenten verarbeitet werden. Dabei werden 
die vorteilhaften Eigenschaften der geharteten, erfindungsgemaBen Systeme durch Zusatz von Fullstoffen noch 
weiter verbessert, so daB daraus Materialien resultieren, deren Eigenschaftsprofil gegenuber dem Stand der 
Technik ganz erheblich verbessert ist, und die alien Anforderungen, die an solche Materialien gestellt sind, 
gerecht werden konnen. 

Als Fullstoffe konnen z. B. Makrofiller (aus Glas, Keramik oder Quarz, TeilchengroBen zwischen 2 bis 50 y.m), 
homogene Mikrofiller (z. B. aus pyrogener Kieselsaure, TeilchengroBen ca. 0.04 urn), inhomogene Mikrofiller 
(ein Teil der pyrogenen Kieselsaure liegt als Splitterpolymerisat vor), Hybridfiller (Mischung von Makro- und 
Mikrofillern) oder Feinsthybridfilter (z. B. Mischung aus Aerosil und Ba- oder Sr-Glas mit TeilchengroBen von 
2 urn) eingesetzt werden. Dabei werden die mechanischen Eigenschaften der resultierenden, geharteten Systeme 
durch die KorngroBe und die Menge der Fullstoffe mitbeeinfluBt. Ferner wird die Schrumpfung (je hdher der 
Fullstoffgehalt bei gleicher Matrix, desto niedriger die Schrumpfung), die Rontgenopazitat (durch Zusatz von 
z. B. Ba-, Sr-,Ti- oder Zr-Komponenten im Fullstoff) und der thermische Ausdehnungskoeffizient(abhangig vom 
Fullstoffgehalt; Fullstoffe weisen gewohnlich einen niedrigeren Ausdehnungskoeffizienten auf als als die organi- 
sche Matrix) durch den Zusatz von Fullstoffen weiter positiv beeinfluBt. 

Ferner ist es moglich, gehartete erfindungsgemaBe Systeme den erfindungsgemaBen, ungeharteten Systemen 
in feinteiliger Form als Fullstoff zuzusetzen. Dazu werden die erfindungsgemaBen Systeme polymerisiert, z. B. in 
Form einer Emulsions-, einer Fallungs-, einer Losungs- oder einer Suspensionspolymerisation. Das Polymerisat 
wird getrocknet, gegebenenfalls fein vermahien und den erfindungsgemaBen Systemen zugemischt. 

Anhand von Ausfuhrungsbeispielen werden die erfindungsgemaBen Systeme naher erlautert. 

Beispiel 1 



Reaktionsschema 



CH 2 =C ( CH 3 ) -C-0-CH 2 



Katalysator 



CH 2 =C(CH 3 )-C-0-CH 2 O 

H-C-0-C-NH-(CH 2 ) 3 -Si(OC 2 H 5 ) 3 
CH 2 =C (CH 3 ) -C-0-CH 2 



+ (CHJ 2 Si(OC H ) 
Hydrolyse 
Aufarbeitung 
f liissiges Harz 



+ 1 % Aktivator 



Aushartung 
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Synthese 

Zur Vorlage von It .4 g (0.05 mol) Glycerin- 1 3-dimethacrylat und Dibutylzinndilaurat (als Additionskatalysa- 
tor) werden bei Raumtemperatur timer trockener Luft 12.4 g (0.05 mol) 3-Isocyanatopropyltriethoxysilan zuge- 
5 tropft. Nach etwa 2-stiindigem Ruhren ist die Addition vollzogen (IR-Kontrolle) und es werden 7.4 g (0.05 mol) 
Dimethyldiethoxysilan zugesetzt Zur Hydrolyse und Kondensation werden ca. 100 ml Essigester sowie 3.6 g 
Wasser (incl. Katalysator) zugesetzt. Nach ca. 1-tagigem Ruhren bei Raumtemperatur wird mit Wasser ausge- 
schiittelt, filtriert, einrotiert und an der Olpumpe vollstandig von fluchtigen Bestandteilen befreit Das klare, 
nahezu farblose Harz wird in einer Ausbeute von ca. 95% erhalten und kann so fur die folgende Aushartung 
io eingesetzt werden. 

Preparation der Harterkomponenten 

In 5 g des obigen Harzes wird 1% Dibenzoylperoxid (Starter) gelost. Dies ergibt die Komponente A. In 
15 weiteren 5 g des obigen Harzes wird 1% N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-p-toluidin (Aktivator) gelost. Dies ergibt die 
Komponente B. 

Hartung 

20 1. Beispiel: Komponente A und B werden ineinander gelost und in eine Hartungsform gegeben (0 = 2 cm; d 
= 2 mm). Nach ca. 1 — 2 min wird die Probe hart, die Aushartung ist nach etwa 5 min erfolgt. 
2. Beispiel: Verkleben werden wie folgt hergestellt. Die beiden Klebflachen werden mit Komponente A bzw. B 
. oder einer Mischung von beiden eingestrichen und zusammengedruckt. Nach ca. 5 min liegt eine stabile Verkle- 
bung vor. 

25 Die Hartungszeit und somit die Verarbeitungszeit laBt sich durch die jeweilige Starter- und Aktivatormenge 
sowie durch deren Verhaltnis variieren bzw. steuern. 
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Beispiel 2 



Reaktionsschema 



H-C-OH + OCN-(CH 2 ) 3 -Si(OC 2 H 5 ) 3 
CH 2 =C (CH 3 ) -C-0-CH 2 



Katalysator 



CH 2 =C (CH 3 ) -C-0-CH 2 O 

H-C-0-C-NH-(CH 2 ) 3 -Si(OC 2 H 5 ) 3 



+ TMPTA 
Hydro lyse 
If Aufarbeitung 




fliissiges Harz 



+ l % Aktivator 



Aushartung 



Synthese 

Zur Vorlage von 1 14.1 g (0. 5 mol) Glycerin- 13-dimethacrylat und Dibutylzinndilaurat (als Additionskatalysa- 
tor) werden bei Rauratemperatur unter trockener Luft 123.7 g (0.5 mol) 3-Isocyanatopropyltriethoxysilan zuge- 
tropft Nach etwa 2-stiindigem Ruhren istjdie Addition vollzogen (IR-Kontrolle). Zur Hydrolyse und {Condensa- 
tion werden ca. 1000 ml Essigester sowie 21.6 g Wasser (incL Katalysator) zugesetzt Als Reaktivlosungsmittel 
werden 29.6 g (02 mol) Trimethylolpropyltriacrylat (TMPTA) zugesetzt Nach ca. 1-tagigem Ruhren bei Raum- 
temperatur wird mit Wasser ausgeschuttelt, filtriert, einrotiert und an der Olpumpe vollstandig von fluchtigen 
Bestandteilen befreit Das Ware, nahezu farblose Harz wird in einer Ausbeute von ca. 94% erhalten und kann so 
fur die folgende Aushartung eingesetzt werden. 

Praparation der Harterkomponenten 

In 5g des obigen Harzes wird 1% Dibenzoylperoxid (Starter) gelost Dies ergibt die Komponente A. In 
weiteren 5 g des obigen Harzes wird 1% N,N-Bis-(2-hydroxyethyl>-p-toluidin (Aktivator) gelost. Dies ergibt die 
Komponente B. 

Hartung 

1. Beispiel: Komponente A und B werden ineinander gelost und in eine Hartungsform gegeben (0 = 2 cm; d 
= 2 mm). Nach ca. 1 — 2 min wird die Probe hart, die Aushartung ist nach etwa 4 min erfolgt 

2. Beispiel: Verkleben werden wie folgt hergestellL Die beiden Klebflachen werden mit Komponente A bzw. B 
oder einer Mischung von beiden e'mgestrichen und zusammengedruckt Nach ca. 4 min liegt eine stabile Verkle- 
bung vor. 
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Die Hartungszeit und somit die Verarbeitungszeit laBt sich durch die jeweilige Starter- und Aktivatormenge 
sowie durch deren Verhaltnis variieren bzw. steuern. 

Beispiel 3 

Darstellung des Aktivatorsilans 



Syntheseprinzip 

p-CH 3 -C g H 4 -N-CH 2 -CH 2 -OH + 1-2 OCN-(CH 2 ) 3 "Si(OC 2 H 5 ) 3 



I DBTL 



p-CH 3 -C 6 H 4 -N-CH 2 -CH 2 -0-CO-NH-(CH 2 ) 3 ~Si(OC 2 H 5 ) 3 
CH 2 -CH 2 -OH 



30 

p-CH 3 -C g H 4 -N-CH 2 -CH 2 -0-CQ-NH-(CH 2 ) 3 -Si(OC 2 H 5 ) 3 
CH 2 -CH 2 -0-CO-NH-(CH 2 ) 3 -Si(OC 2 H 5 ) 3 

35 

Synthesevorschrift 

Zur Vorlage von 3.9 g (0.02 mol) N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-p-toluidin (Aktivator von Beispiel 2) und DBTL 
(Dibutylzinnlaurat) als Katalysator gelost in Essigester, werden bei Raumtemperatur 7.4 g (0.03 mol) 3-lsocyana- 
40 topropyltriethoxysilan zugetropft. Nach 2-stundigem Ruhren ist die Addition vollzogen (IR-Kontrolle). Zur 
Charakterisierung wird das Losungsmittel abgezogen. 

IR-Daten :u(NH, Urethan) = 3380cm-' 8(CH, aliph.) = 2980 - 2880cm -1 9(CH, arom.) > 3000cm -1 
S(C = O, Urethan) = 1 703 cm " 1 

Das Aktivatorsilan kann in der puren Form oder auch direkt in Form der Syntheselosung eingesetzt werden. 

45 

Beispiel 4 



Hartung mittels Aktivatorsilan ohne vorherige Hydrolyse 

50 

fliissiges Harz (Beispiel 2) 



B 

+ 1 % Aktivator 
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Preparation der Harterkomponenten 

In 2 g obigen Harzes (s. Beispiel 2) wird 1 % Dibenzoylperoxid gelost ( — > Komponente A). Das Aktivatorsi- 
lan (1 %) wird ebenfalls in 2 g des Harzes gelost ( = > Komponente B). 

Hartung 

Komponente A und B werden ineinander gelost und in eine Hartungsform gegeben (0=2 cm, d = 2 mm). 
Nach ca. 10 Minuten wird die Probe hart. 

Beispiel 5 

Anorganisch einkondensiertes Aktivatorsilan 
Reaktionsschema 

O 

CH 2 =C (CH 3 ) -C-0-CH 2 

H-C-OH + OCN-(CH 2 ) 3 -Si(OC 2 H 5 ) 3 
CH 2 =C(CH 3 ) -C-0-CH 2 
O 

DBTL (Katalysator) 

o ^ 

CH 2 =C(CH 3 )-C-0-CH 2 O 

H-C-O-C-NH- ( CH 2 ) 3 -Si (OC 2 H 5 ) 3 
CH 2 =C ( CH 3 ) -C-0-CH 2 
O 



CH 2 -CH 2 -OH/-CO-NH-(CH 2 ) 3 ~Si(OC 2 H 5 ) 3 

TMPTA 

Hydrolyse/Aufarbeitung 



f liissiges Harz = B (mit Aktivator) 



A (Harz Beispiel 2) 
+ 2 % DBP 



obiges Harz mit Aktivator 



Aushartung 

Synthese 

Zur Vorlage von 45.6 g (0.2 mol) Glycerin- 1,3-dimethylacrylat und Dibutylzinndilaurat (als Additionskatalysa- 
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tor) werden bei Raumtemperatur unter trockener Luft 495 g (0.2 mol) 3-IsocyanatopropyltriethoxysiIan zuge- 
tropft. Nach etwa 2-stundigem Riihren ist die Addition vollzogen (IR-Kontrolle) und es werden ca. 200 ml 
Essigester, 11.9 g (0.04 mol) TMPTA sowie 1,7 g (0.003 mol) Aktivatorsilan (gemaB Beispiel 3) zugesetzt. Zur 
Hydrolyse und Kondensation werden ca. 8.8 g Wasser (incl. Katalysator) zugesetzt Nach ca. 1-tagigem Riihren 
5 bei Raumtemperatur wird mit Wasser ausgeschiittelt, filtriert, einrotiert und an der Olpumpe vollstandig von 
fltichtigen Bestandteilen befreit. Das klare, nahezu farblose Harz wird in einer Ausbeute von ca. 95% erhalten 
und kann so fur die folgende Aushartung eingesetzt werden. 

Die isocyanat- Addition an das Methacrylat sowie das Amin kann auch in einem Ansatzgemisch erfolgen. 



Preparation der Harterkomponenten 

In 6 g des Harzes von Beispiel 2 werden 2% Dibenzoylperoxid gelost ( = > Komponente A). 6 g obigen 
Harzes mit dem Aktivatorsilan bildet Komponente B. Das Dibenzoylperoxid kann auch direkt, d. h. ohne 
Harzzusatz, als Komponente A fungieren. 



Komponente A und B werden ineinander gelost und in eine Hartungsform gegeben (0 = 2 cm, d = 2 mm). 
Nach ca. 3—4 Minuten wird die Probe hart. Die Hartungszeit und somit die Verarbeitungszeit laBt sich durch die 
20 jeweilige Starter- und Aktivatormenge sowie dessen Verhaltnis variieren. 



Patentanspriiche 

1. Selbsthartendes System auf der Basis polymerisierbarer und hydrolytisch kondensierbarer und/oder 
25 hydrolytisch kondensierter Silicium-Verbindungen, bestehend aus einer oder mehreren Komponenten, die 

Starter und/oder Aktivator-Systeme enthalten, sowie gegebenenfalls Qbliche Additive und/oder Fullstoffe 
und gegebenenfalls weitere copolymerisierbare Monomere und/oder Oligomere und/oder weitere hydroly- 
tisch kondensierbare und/oder kondensierte Verbindungen des Siliciums und gegebenenfalls anderer Ele- 
mente aus der Gruppe Al, Ti, Zr, B, P, Sn, Pb, der Obergangsmetalle, der Lanthaniden und der Actiniden, 
30 wobei mindestens eine Komponente des Systems eine Silicium- Verbindung der Formel I, gegebenenfalls in 

vorkondensierter Form enthalt. 



{X a RbSi[R'(A)c](4-a-b)KB (I) 

35 in der die Reste und Indices gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutung haben: 

A = O, S, PR", POR", NHC(0)0 oder NHQO)NR", 

B = geradkettiger oder verzweigter organischer Rest, der sich von einer Verbindung B' mit mindestens 

einer (fur c = 1 und A = NHQO)0 oder NHC(0)NR") bzw. mindestens zwei C = C-Doppelbindungen und 

5 bis 50 Kohlenstoff-Atomen ableitet, 
40 R = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl, 

R' = Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen, R" = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

X = Wasserstoff, Haiogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR"2, 

a = 1,2 oder 3, 

b = 0, 1 oder 2, 
45 c = Ooder 1, 

x = eine ganze Zahl, deren Maximalwert der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B' minus 1 
entspricht, bzw. gleich der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B' ist, wenn c = 1 und A fur 
NHQOJO oder NHC(0)NR" steht; 

wobei die obigen Alkyl- bzw. Alkenyl-Reste gegebenenfalls substituierte geradkettige, verzweigte oder 
so cyclische Reste mit 1 bzw. 2 bis 20 Kohlenstoff-Atomen sind, Aryl fur gegebenenfalls substituiertes Phenyl, 

Naphthyl oder Biphenyl steht und sich die obigen Alkoxy-. Acyloxy-, Alkylcarbonyl-, Alkoxycarbonyl-, 
Alkylaryl-, Arylalkyl-, Arylen-, Alkylen- und Alkylenaryl- Reste von den oben definierten Alkyl- und Aryl- 
Resten ableiten. 

2. Selbsthartendes System nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in der allgemeinen Formel I die 
55 Reste und Indices die folgende Bedeutung haben: 

X = (Ci — Q)- Alkoxy, bevorzugt Methoxy und Ethoxy, oder Halogen, bevorzugt Chlor; 

R = (Ci -C4)-Alkyl, bevorzugt Methyl und Ethyl; 

R' = (Ci — C4)- Alkylen, bevorzugt Methylen und Propylen; 

A = O.S oder NHQOJO, bevorzugt S oder NHQO)0; 
60 a = 1,2 oder 3; 

c = Ooder 1, bevorzugt 1, 

4-a-b = Ofurc = Ound t fiirc = 1; 

B = wie in Anspruch 1 definiert; 

x = wie in Anspruch 1 definiert. 
65 3. Selbsthartendes System nach Anspruch t oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB in der allgemeinen Formel 

1 die Einheit mit dem Index x ausgewahlt ist aus Triethoxysilyl, Methyldiethoxysilyl, Methyldichlorsilyl, 

3-Methyldimethoxysilyl-propylthio, 3-Triethoxysilyl-propylthio, Ethoxydimethylsilylmethylthio, Methyl- 

diethoxysilyl-methlythio oder 3-Triethoxysilylpropylurethan. 
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4. Selbsthartendes System nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
sich in der allgemeinen Formel I B von einer substituierten oder unsubstituierten Verbindung B' mit zwei 
oder mehreren Acrylatund/oder Methacrylat-Gruppen ableitet 

5. Selbsthartendes System nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB sich in der allgemeinen Formel I 

B von Acrylsaureestern von Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Dipentaerythrit, C2— C4-Alkandiolen, Poly- 5 
ethylenglycolen, Polypropylenglycolen oder gegebenenfalls substituiertem und/oder alkoxyliertem Bisphe- 
nol A ableitet 

6. Selbsthartendes System nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
eine oder mehrere Komponenten als weitere hydrolytisch kondensierbare Verbindungen du Siliciums eine 
oder mehrere Verbindungen der allgemeinen Formel (II), gegebenenfalls in vorkondensierter Form, enthal- 10 
ten, 

R X (R 2 Z)ySiX4-(x +y ) (II) 

in der die Reste und Indices gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutung haben: 15 
R = Alkyl, Alkenyl. Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl, 

R 2 = Alkylen oder Alkenylen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- oder Schwefelatome oder -NH-Grup- 
pen unterbrochen sein konnen, 
R" = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbony! oder NR"2, 20 
Z = Halogen oder eine gegebenenfalls substituierte Amino-, Amid-, Aldehyd-, Alkylcarbonyl-, Carboxy-, 
Mercapto-, Cyano-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-, Sulfonsaure-, Phosphorsaure-, Acryloxy-, Methacryloxy-, 
Epoxy- oder Vinyl-Gruppe, 
x = 0,1, 2, oder 3, 

y = 0, l,2,oder3, mitx+y = l,2oder3. 25 

7. Selbsthartendes System nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB 
eine oder mehrere Komponenten als weitere hydrolytisch kondensierbare Verbindungen des Siliciums eine 
oder mehrere Verbindungen der allgemeinen Formel III, gegebenenfalls in vorkondensierter Form, enthal- 
ten, 

30 

Y n SiX m R4-(n + m) (III) 

in der die Reste und Indices gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutung haben: 
R = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl, 

X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR"2, 35 
R" = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

Y = ein Substituent mit einem substituierten oder unsubstituierten l,4,6-Trioxaspiro-[4,4)-nonan-Rest, 
n = 1,2 oder 3, 

m = 1,2 oder 3, mitn + m < 4. 

8. Selbsthartendes System nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB 40 
eine oder mehrere Komponenten als weitere hydrolytisch kondensierbare Verbindungen eine oder mehre- 
re Aluminium, Titan- oder Zirkon-Verbindungen, gegebenenfalls in vorkondensierter Form, der allgemei- 
nen Formel IV und/oder V enthalten, 

A1R° 3 (IV) 45 
MX k R, (V) 

in der die Reste und Indices gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutung haben: 
M = Titan oder Zirkon 

R° = Halogen, Hydroxy, Alkoxy oder Acyloxy, 50 

k = 1, 2, 3 oder 4, insbesondere 2, 3 oder 4, 

I = 0, 1, 2 oder 3, vorzugsweise 0, 1 oder 2, 

X = wie im Falle der allgemeinen Formel I definiert, 

R = wie im Falie der allgemeinen Formel I definiert 

9. Selbsthartendes System nach einem oder mehreren der Anspruche t bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB 55 
eine oder mehrere Komponenten thermisch und/oder strahlungsinduziert copolymerisierbare Monomere 
und/oder Oligomere und/oder Polymere enthalten. 

10. Selbsthartendes System nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet daB eine oder mehrere Komponen- 
ten als copolymerisierbare Monomere Spiroorthoester, Spiroorthocarbonate, bicyclische Spiroorthoester, 
Mono- oder Oligoepoxide, Epoxysilane oder Vinylether enthalten. 60 

1 1. Selbsthartendes System nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB 
eine oder mehrere Komponenten selbsthartend copolymerisierbare Monomere und/oder Oligomere und/ 
oder Polymere enthalten. 

1 2. Selbsthartendes System nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
eine oder mehrere Komponenten als Aktivator fur die Selbsthartung eines oder mehrere Silane der 65 
allgemeinen Formel IX und/oder X enthalten, 
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(IX) (X) Ar-N 

\ 



CH 2 -R -X' 



in der die Reste folgende Bedeutung haben: 
Ar = Aryl, bevorzugt Phenyl, Naphthyl oder Biphenyl, 
R* = Alkylenmitl bis 1 0, bevorzugt mit 1 bis 4 C-Atomen, 
R* = Alkylen mit 0 bis 10, bevorzugt mit 0 bis 4 C-Atomen, 
X = wie im Falle der Formel I definiert, 

X' = -0H,-NH 2 ,-SH,-CH=CH 2 .-qO)-0-C(O)-R- 



-CH-CH--R , 



-NCO. 

R~ = Alkylmit 1 bis 10, bevorzugt mit 1 bis 4 C-Atomen, 

X" 0-C(0)-NH-, -NH-C(0)-NH-, -S-C(0)-NH-, -O-CH2-CHOH-, -NH- 

CH2-CHOH-, -S-CH 2 -CHOH-, -O-QO)-, -NH-QO)-, -S-QO)-, -C2H4-, 
-C2H4-S-, -C2H4-NH-, -NH-qO)-0-, -NH-QO)-S-, -CHOH-CH2-O-, 

-CHOH-CH2-NH-, -CHOH-CH2-S-, -qo)-o-, _qo)-NH-, -qo)-s-, 

wobei die Reste Ar, R*. R~ oder R* auch Substituenten tragen konnen. 

13. Selbsthartendes System nach Anspruch 12,dadurch gekennzeichnet, daB eine oder mehrere Komponen- 
ten als Aktivator fur die Selbsthartung 

/ CH 2 -CH 2 -O-CO-NH- ( CH 2 ) 3 S i ( OC 2 H 5 ) 3 
p-CH 3 -C 6 H 4 -N^ 

CH 2 -CH 2 -O-CO-NH- (CH 2 ) 3 Si(OC 2 H 5 ) 3 

und/oder 

/ CH 2 -CH 2 -O-CO-NH- ( CH 2 ) 3 S i ( OC 2 H 5 ) 3 

p-CH 3 -C 6 H 4 -N 

CH 2 -CH 2 -OH 

enthalten. 

14. Verwendung der selbsthartenden Systeme nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 13 als 
VerguBmassen, Klebstoffe, Dichtungsmassen, Beschichtungsmassen, in Formgebungsverfahren, zur FQ11- 
stoffherstellung, in der Abform- und Verbindungstechnik und zur Herstellung von Fasern oder Folien. 

1 5. Silane der allgemeinen Formel IX oder X, 



(IX) (X) Ar-N 

\ 



in der die Reste folgende Bedeutung haben: 
Ar <= Aryl, bevorzugt Phenyl, Naphthyl oder Biphenyl, 
R* = Alkylen mit 1 bis 10, bevorzugt mit 1 bis 4 C-Atomen, 
R* = Alkylen mit 0 bis 10, bevorzugt mit 0 bis 4 C-Atomen, 
X = wie im Falle der Formel I definiert, 

X' - -OH, -NH2.-SH. -CH=CH 2 , -C{0)-0-C(0)-R~, 
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-CH-CH 2 -R , 



-NCO, 

R~ = Alkyl mit 1 bis 10, bevorzugt mit 1 bis 4 C- Atomen, 

X" = -0-C(0)-NH-, _NH-C(0)-NH-, -S-QO)-NH-, -O-CH2-CHOH-, — NH — 

CH2-CHOH-, -S-CH2-CHOH-, -o-qo)-, -NH-qo)-, -s-qo)-. -c 2 h 4 -, 

-C2H4-S-, -C2H4-NH-, -NH-qO)-0-, -NH-qO)-S-, -CHOH-CH2-O-. 10 

-CHOH-CH2-NH-, -CHOH-CH2-S-, -qo)-o-, -qo)-NH-, -qo)-s-. 

wobei die Reste Ar, R*. R ~ oder R* auch Substituenten tragen konnen. 

16. Verwendung der Silane nach Anspruch 15 als Aktivatoren in selbsthartenden Systemen. 
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